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Li2MnO3 solid solution cathode materials for Li-ion batteries 
―Improvement of the electrochemical properties by surface treatment－ 
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Abstract : Li-ion battery performance of Li2MnO3 cathode materials prepared by co-precipitation method 
has been studied. Initial charging to 200 mAh g-1 was followed by significant self-discharge evident in OCV 
and discharge curves. Charging to 4.8 V lead to electrolyte decomposition. However, treating with 
Li-Ni-PO4 suppressed electrolyte decomposition and yielded materials with better electrochemical 
performance. 
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1. 緒言 
リチウムイオン電池は，携帯電話やノートパソコンな
どの小型電子機器の電源として用いられている．正極材
料には主に，LiCoO2 が用いられているがコスト，エネ
ルギー密度，安全性の面で問題がある．ハイブリッド自
動車や，電気自動車などの大型電池の正極活物質として
使用するためには，これらの改善が必要である． 
LiCoO2 の代替材料として既に実用化されているもの
には，LiFePO4 1)や LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 2)，LiMn2O4 3)
がある．また，近年 LiMO2 と Li2MnO3 との固溶体は，
4.5 V 以上で充電すると，LiCoO2の実用量 160 mAh g-1
に対し 290 mAh g-1という 2倍近くの高容量を示すとい
うことが報告されている 4)．また，この固溶体相は放電
電位も高く，高エネルギー密度が期待できるため，有望
な材料である． 
Li2MnO3は Mn の平均酸化数が 4 価であり，遷移金
属の酸化数を基に計算した理論容量は 0 mAh g-1である
が，実測容量は 150 mAh g-1である 5)．Li2MnO3の固溶
体相である Li(Li0.23Mn0.59Ni0.13Co0.05)O2においても，計
算容量よりも大きい容量が報告されている 4)．このよう
な高容量発現機構については Mn の 4 価以上への酸化 6)
や，酸素の酸化還元反応 7)など諸説あるが，定説がない 
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のが現状である． 
本研究において，Li2MnO3系固溶体相を合成し，初期
放電時の自己放電と充電時に高電圧領域で電解液の酸
化分解反応が起こることを見出し，活物質の表面処理を
施すことにより電解液の分解を抑制することができた
ので報告する． 
 
2. 実験 
Na2CO3と Mn，Ni，Co の硫酸塩をそれぞれ水に溶か
しセパラフルフラスコの中に同時に滴下し，塩基性炭酸
塩の沈殿を得た．濾過，洗浄，乾燥後，500℃ 5 時間熱
分解し，所定量の LiOH と混合，粉砕後，470℃ 5 時間，
900℃ 15 時間焼成し目的試料を得た (pristine)．酢酸
リチウム，硝酸ニッケル，リン酸二水素アンモニウム，
グリコール酸を水に溶かし，その中に合成した試料を分
散させた．攪拌，加熱し，550℃で 6 時間焼成し，表面
処理試料を得た 8) (treated)． 
合成した試料の， ICP 発光分析，充放電試験，
XRD(CuKα)測定，XPS 測定，SEM 観察を行った． 
充放電試験は，CR2032 型コインセルを用い，正極に
活物質 61 wt.%，アセチレンブラック 26 wt.%，PTFE 
13 wt.%，対極には金属 Li，電解液には 1M LiPF6 / 
EC:DMC (1:2)を用いた．測定は 50℃の恒温槽で行い，
電圧範囲は 4.8-2.5 V (定電圧放電)，電流密度は 0.2 mA 
cm-2とした． 
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3. 結果及び考察 
XRD の結果より合成した試料は 20-22°付近の
Li2MnO3のピークを除くと，不純物のない R3-m の層状
構造を示していた． 
Fig. 1 に 100，200，300 mAh g-1まで充電した固溶
体相を 10 mAh g-1放電，5 時間休止したときの電圧変化
を示す．通常は放電を止めると電圧は急激に上昇し，平
衡に達すると一定になるが，本材料では電圧は一旦緩や
かに上昇し最大値となり(矢印)，徐々に低下した． 
 
Fig. 1 OCV curves of the studied material charged to 
various capacities. 
 
この現象を検討するために 0.01，0.05 mA cm-2の非
常に低いレートでの放電曲線を Fig. 2 に示す．低レート
のほうがより分極が大きく不可逆容量も大きいという
逆の結果になったことより，休止時だけではなく放電時
にも電圧が低下していることがわかり，放電時，休止時
の自己放電現象を見出した． 
 
Fig. 2 Charge curves at 0.2 mA cm-2 and discharge curves at 
0.01 and 0.05 mA cm-2. 
Fig. 3 に固溶体相材料を 4.4 V と 4.8 V まで充電した
ときの CCV 曲線と 2.5 V まで放電したときの OCV 曲
線を示す．4.8 V 充電は 4.4 V 充電と比較すると不可逆
容量が大きいことがわかる．これは，高電位で電解液が
酸化分解しているためであると考えられる．また，充放
電の電位差が大きいのは充放電メカニズムの違いによ
ると考えられる． 
各々の容量で充電を止め，セルを分解して正極中の
Li 量を ICP により分析し，その値から計算した容量と
実測容量の関係を Fig. 4 に示す．充電容量 300 mAh g-1
までは理論値とほぼ等しい値をとるが，370 mAh g-1で
は理論値より小さい値となる．これは，高電圧で電解液
の分解が起こっていることを示唆している． 
Fig. 3 Charge CCV curve (solid line) to 4.4, 4.8 V,  and 
discharge OCV curve (broken lines) to 2.5 V at 0.2 mA cm-2. 
Fig. 4 The relationship of calculated and practical capacity. 
 
電解液の分解を抑制する方法として，活物質の表面処
理を検討した．Li-Ni-PO4 (25 wt.%) で表面処理した試
料と未処理試料の XRD パターンを Fig. 5 に示す．両者
は，ほぼ同じ XRD パターンを示しているが，処理試料
は 23°付近に新たなピークが見られる．これらのピー
クパターンは Li3PO4とよく一致しており，Li3PO4の生
成を確認した． 
Fig. 5 XRD patterns of pristine and Li-Ni-PO4 (25 wt.%) 
treated. 
Li-Ni-PO4 (25 wt.%)で表面処理した試料の充放電曲
線をFig. 6に示す．横軸はmAh g-1-pristineの値である。
活物質処理後のものは，未処理のものに比べ不可逆容量
が減少しており，表面処理効果がみられた． 
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Fig. 6 Charge-discharge curves of pristine and Li-Ni-PO4 (25 
wt.%) treated at 0.2 mA cm-2. 
 
Fig. 6 の放電曲線の形状を詳細に比較するための，
dQ/dV 曲線を Fig. 7 に示す．メインピークの電圧はほ
ぼ変わらないが，表面処理試料は 4.6 V にピークがみら
れた．このピークは Li-Ni-PO4処理による生成物が関与
するピークであると考えられる． 
Fig. 7 dQ/dV curves in discharge of pristine and Li-Ni-PO4 
treated. 
 
4.6 V 付近の放電プラトーの原因について検討するた
めに，表面処理試料を 800℃で 5 時間さらに焼成し，反
応を促進した試料の XRD 測定結果を Fig. 8 に示す．
800℃焼成試料は(003)/(104)が変化し，(108)，(110)のピ
ークパターンが変化した．このピークパターンはスピネ
ル構造のピークとよく一致しており，4.6 V のプラトー
は，5 V 級正極材料の LiNi0.5Mn1.5O4に起因しているこ
とがわかった． 
Fig. 8 XRD patterns of pristine and Li-Ni-PO4 (25 wt.%, at 
800℃) treated. 
表面処理により生成した Li3PO4 ，LiNi0.5Mn1.5O4 に
より電解液の分解抑制が可能であった． 
表面処理物質の最適組成について検討するために，こ
れらの比を変化させ，Li3-xNi0.5xPO4 (x=0-2.5)の表面処
理を検討した． 
Li3-xNi0.5xPO4 (x=0-2.5)の充放電曲線をFig. 9に示す．
全ての x の値において，未処理のものよりも放電容量が
大きくなった．また，放電容量，不可逆容量ともに x=1.0，
1.5 付近で最も良い結果を示した．これは，表面処理に
より電解液の分解が抑制されたためであると考えられ
る． 
Fig. 9 Charge-discharge curves of Li3-xNi2/xPO4 treated at 0.2 
mA cm-2. 
 
未処理と Li1.5Ni0.75PO4 による表面処理試料の SEM
像を Fig. 10 に示す．未処理のものは平板上で滑らかな
表面であるのに対し，処理後は 1μm 程度の粒子が付着
したような表面であった．しかし，処理試料にも一部滑
らかな表面がみられたため，被覆は部分的であることが
わかった． 
Li1.5Ni0.75PO4 による表面処理試料のスパッタリング
前後の XPS スペクトルを Fig. 11 に示す．表面処理に用
いていない Co，Mn においてはスパッタリング後のほ
うがピーク強度が大きくなり，表面処理に用いた Ni，P，
Li においてはスパッタリング前のほうが大きくなった．
そして，表面処理に用いていない Co，Mn のピークが
スパッタリング前でもみられた．以上の結果から粒子の
部分被覆，またはバルクと表面処理物質の反応が考えら
れる． 
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Fig. 10 SEM images of pristine(upper) and Li1.5Ni0.75PO4 
treated(lower). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.11 XPS spectrum of Li1.5Ni0.75PO4 treated before (lower) 
and after (upper) sputtering. 
 
4. 結論 
1. 初期充電後の初期放電時に少量の自己放電があるこ
とを見出した． 
2. 1 回目の充電は高電圧領域で電解液の分解があるこ
とを見出した． 
3. Li-Ni-PO4で表面処理することにより 1は抑制できな
かったが，2は抑制できることがわかった．この抑制は，
Li3PO4 と LiNi0.5Mn1.5O4 が部分的に表面を覆うことに
よるものであるということがわかった． 
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